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(3) Verfahren zur Herstellung von feinstem Glaspulver hoher Reinheit (mittlere Komgrofce < 10u,m) 

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von feinstem 
Glaspulver hoher Reinheit beschrieben, bei dem Glaspulver 
mtt einer maximalen Korngrd&e 3 300 urn in einer Ruhr- 
werksmuhle mtt Mahlkorpern aus Glas, deren Abrieb die 
Eigenschaften des erzeugten Glaspulvers nicht beeintrach- 
tigt, in Anwesenheit einer Mahlflussigkeit, bestehend aus 
Wasser oder Gemischen aus wenigstens 50 Gew.-<H) Wasser 
mit wenigstens einer was se rids) ichen, sauerstoffhaltigen 
organischen Verbindung mit 1 bis 5 C-Atomen im Molekul 
bis zur gewunschten Korngrd&e gemahlen, danach der 
Mahlschlicker gefroren und anschlieSend das Losungsmittel 
durch Gefriertrocknung aus dem Mahlschlicker entfernt 
wird. Das Glaspulver kann mit mittleren KorngroSen d M von 
bis zu 0,2 u.m hergestelrt werden und eignet sich insbeson- 
dere als Fullstoff fur Kunstharze im Dentalbereich. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
feinster Glaspulver hoher Reinheit mit einer mittleren 
KorngroBe dso von < 10u.m durch NaBmahlen in Ge- 
genwart von Mahlkorpern. 

Hochreine Glaspulver werden insbesondere als Fiill- 
mittel fQr Kunststoffe bendtigt, die im Dentalbereich, 
z. B. Zahnrestaurationen eingesetzt werden. Fur derarti- 
ge Glaspulver werden mittlere Partikeldurchmesser dso 
von hochstens 10 ujn, bevorzugt <5u.m, insbesondere 
<3 u.m benotigt, da mit zunehmender Feinheit (abneh- 
mendem Partikeldurchmesser) die mechanischen Eigen- 
schaften wie Polierbarkeit und Abrasions bestandigkeit 
verbessert werden. Zu groBe Glaspartikel ( > 10 u.m) er- 
geben beim ausgeharteten Kunststoff eine rauhe Ober- 
flache oder brechen aus und hinterlassen Locher und 
scharfe Kanten. Der Brechungsindex des Glaspulvers 
muB sehr gut mit dem des Kunststoffes ubereinstimmen, 
urn eine hone Transparenz und Transluzens des gefiill- 
ten Kunststoffes zu erreichen. Enthalt das Glaspulver 
z. B. farbende Partikel oder Partikel mit abweichenden 
Brechungsindices, verschlechtern sich Transluzenz und 
Transparenz und ggfls. die Farbe des gefOllten Kunst- 
stoffes, so daB eine Verwendung haufig nicht mehr oder 
nur noch sehr eingeschrankt moglich ist 

Die Herstellung von Glaspulvem erfolgt durch Mah- 
lung. Nachteilig bei den bisherigen Mahlverfahren ist 
der zum Teil hohe Energieaufwand fUr die Mahlung, 
eine lange Mahldauer ftir feine Kornungen und ein ho- 
her Abrieb von Mahlsteinen und der Muhlenwandung. 
Die Abrieb- Partikel verschlechtern die Transparenz 
und Transluzenz des gefUllten Kunststoffs und gestalten 
die Herstellung sehr heller Zahnfarben schwierig. 

Die herkommlichen Trockenmahlverfahren befinden 
sich bei diesen geringen KorngrdBen an ihrer Leistungs- 
grenze, erfordern lange Mahlzeiten und benotigen im 
allgemeinen einen zusatzlichen Windsichter zur Klassie- 
rung des Mahlgutes. Abrieb der Mahlkdrper, VerschleiB 
des Mahlbehalters oder des Windsichters und Energie- 
aufwand sind so hoch, daB diese Mahlverfahren fur die 
Herstellung von feinsten Glaspulvem ungeeignet sind 

Durch NaBmahlverfahren mit Wasser sind zwar feine 
Kornungen in kurzerer Zeit als mit Trockenmahlverfah- 
ren herstellbar, jedoch unterliegen auch hier die Mahl- 
korper einem erheblichen Abrieb und ein besonderer 
Nachteil ist darin zu sehen, daB aus dem Mahlschlicker 
beim Trocknen aus dem Glaspulver auch zahlreiche Ag- 
glomerate, d. h. sehr feste Zusammenballungen von Pul- 
verpartikeln, entstehen, die ahnlich wie groBe Einzel- 
partikel wirken und die Eigenschaften des gefullten 
Kunststoffs drastisch verschlechtern. Mahlt man dage- 
gen in Anwesenheit von organischen Fliissigkeiten, bei 
denen beim Trocknen die Agglomeratbildung weitge- 
hend unterbleibt (z. B. niedrigsiedende Kohlenwasser- 
stoffe), so verlangern sich die Mahlzeiten erheblich, die 
Menge des Mahlabriebs steigt entsprechend stark an 
und es werden zusatzliche Sicherheitsvorkehrungen, 
z. B. Explosions-Schutz,erforderIich. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von feinstem Glaspulver hoher 
Reinheit zu finden, bei dem der Mahlvorgang in verhalt- 
nismaBig kurzer Zeit und mit geringem Energieaufwand 
durchfuhrbar ist, bei dem mittlere KorngroBen dso von 
0,2 bis 10 urn, vorzugsweise 04 bis 5 u.n% insbesondere 
0,5— 2p.m erzeugt werden kdnnen und bei dem ein 
Glaspulver mit einer Reinheit anfallt, das auch die Her- 
stellung von gefOllten Kunststoffen im Dentalbereich 



fflr sehr helle Zahnfarben gestattet 

Diese Aufgabe wird durch das in dem Paten tanspruch 
1 beschriebene Verfahren gelost 
Das Verfahren wird unter Verwendung einer Ruhr- 

5 werksmuhle (Attritor-Miihle) durchgefuhrt, da Glaspul- 
ver der gewUnschten Feinheit sich in einer solchen MOh- 
le besonders einfach herstellen laBt Zur Erzielung kur- 
zer Mahlzeiten ist es weiterhin erforderlich, die Mah- 
lung in Gegenwart einer Mahlflussigkeit, bestehend aus 

io Wasser oder Gemischen aus wenigstens 50 Gew.-Was- 
ser und wenigstens einer wasserldslichen sauerstoffhal- 
tigen organischen Verbindung mit 1 bis 5 C-Atomen im 
Molekul durchzufuhren. Als organische Verbindung ge- 
eignet sind Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, 

15 Propionaldehyd, Butyraldehyd, Pentanal, Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Ester, z. B. Et- 
hylacetat, Methylacetat, Propylacetat, Methyl-, Ethyl-, 
Propylformiat oder Sauren, wie Essigsaure, Propionsau- 
re. Die ein-, zwei- und dreiwertigen Alkohole sind eben- 

20 falls geeignet Als dreiwertiger Alkohol geeignet ist z. B. 
Glycerin, das aber bereits lange Verdampfungszetten 
benotigt, als zweiwertige Alkohole kommen z. B. Ethy- 
lenglycol oder die Propandiole in Frage. Besonders ge- 
eignet sind die einwertigen Alkohole, insbesondere sol- 

25 che mit bis zu funf C-Atomen im Molekul. Mischungen 
von Wasser mit organischen Verbindungen werden be- 
vorzugt, da bei ihnen der Angriff des Wassers auf das 
Glaspulver geringer ist Von den acht isomeren Pent- 
anolen kdnnen die meisten nur in Mischung mit niedri- 

30 gen Alkoholen Verwendung finden, da bis auf 2-Penta- 
nol ihre Wasserldslichkeit unzureichend ist. Ihre Ver- 
wendung ist auch wegen des teilweise unangenehmen 
Geruchs mit Nachteilen verbunden. Von den 4 Isome- 
ren des Butanols sind ebenfalls einige nur maflig in Was- 

35 ser loslich, so daB sie ebenfalls nur in Mischung mit 
anderen Alkoholen zur Anwendung kommen. Gut ge- 
eignet ist jedoch sowohl wegen seiner guten Wasserlds- 
lichkeit als auch wegen seines hohen Schmelzpunktes 
der tert-Butylalkohol. 

40 Von den organischen Verbindungen werden solche 
bevorzugt, deren Siedepunkt nicht uber 100°C liegt, da 
ansonsten die Entfernung aus dem Mahlschlicker bei 
der Trocknung zu lange dauert. Insbesondere bevorzugt 
werden Aceton, tert-Butylalkohol, Methanol, Ethanol 

45 sowie n- und i-Propanol Mit Mischungen dieser Alko- 
hole sowie Aceton mit 80 bis 99 Gew.-% Wasser wer- 
den besonders gute Mahlergebnisse erzielt Der Was- 
seranteil in dem Gemisch soil bevorzugt so gewihlt 
werden, daB die Mischung einen Gefrierpunkt von 

50 oberhalb — 40°C besitzt, da fur Gefrieranlagen, die bei 
tieferen Temperaturen arbeiten, ein unverhaitnismaBig 
groBer Aufwand getrieben werden muB. 

Es hat sich weiter als vorteilhaft erwiesen, wenn der 
Mahlvorgang innerhalb eines pH-Bereiches von 1 bis 12 

55 vorgenommen wird. Auflerhalb dieser Grenzen kann 
ein saurer oder alkalischer Angriff auf das Glas erfolgen. 

Besonders vorteilhaft ist es, entweder im sauren Mi- 
lieu, d. h. bei pH-Werten von 1 bis 6, insbesondere 3 bis 6 
oder im alkalischen Milieu, d. h. bei pH-Werten von 8 bis 

60 12, insbesondere 8 bis 11 zu arbeiten. Bei diesen pH- 
Werten verandert sich die Viskositat des Mahlschlickers 
zu kleineren Werten hin. Durch die geringere Viskositat 
des Schlickers wird der fur die Zerkleinerung des Glases 
genutzte Anteil der eingebrachten Mahlenergie groBer 

65 und der zum "Ruhren" des Schlickers verbrauchte Anteil 
geringer, so daB die Mahlleistung sich erhoht Die Ein- 
stellung des pH-Werts kann an sich mit beliebigen Sau- 
ren und Basen erfolgen, sofern diese nicht oder nur in 
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geringem Umfang mit dem Glas reagieren. Bevorzugt 
werden jedoch solche Sauren und Basen, die sich auch 
leicht wieder aus dem Mahlschlicker entfernen lassen, 
also leichtfluchtige Sauren und Basen wie Essigsaure, 
HCI, NHO3, NH 3 , Methylamin, Dimethylamin, Ethyl- 5 
und Diethylamin usw. Bevorzugt Verwendung finden 
HCI, NHO3, NH 3 und Ethylamia 

Urn die Eigenschaften des erzeugten Glaspulvers im 
Hinblick auf Faroe, Transparenz bzw. Transluzenz im 
verarbeiteten Zustand nicht zu beeintrachtigen, werden 10 
Mahlkdrper aus einem Glas eingesetzt, dessen Abrieb 
die Eigenschaften des erzeugten Glaspulvers nicht oder 
nur unwesentlich beeintrachtigt Optische und mechani- 
sche Eigenschaften wie Brechungsindex. Faroe, Harte, 
Hydrolysebestandigkeit, Polierbarkeit usw. des fur die 15 
Mahlkorper eingesetzten Glases sollen den entspre- 
chenden Eigenschaften des zu vermahlenden Glases 
ahnlich oder bevorzugt gleich sein. Bevorzugt wird es, 
wenn die Mahlkorper und das zu vermahlende Glas die 
gleiche Zusammensetzung haben. 20 

Fur die Mahlung in der Ruhrwerksmuhle (Attritor- 
muhle) muB das Mahlgut vorzerkleinert sein und zwar 
auf eine maximale KorngrdBe <300u.m, bevorzugt 
< 200 jim. Diese Vorzerkleinerung kann zweckmaBi- 
gerweise durch eine Trockenmahlung des Glases in ei- 25 
ner Kugelmiihle erfolgen, in der sich diese KorngroBen 
schnell und ohne meBbaren Abrieb von Mahlbehalter 
und Mahlkugeln erzeugen lassen. 

Fur die Feinmahlung des vorzerkleinerten Glaspul- 
vers auf die gewiinschte GrdBe in der Ruhrwerksmuhle 30 
werden Mahlkorper einer GrdBe von 03 bis 10 mm ver- 
wendet. Sind die Mahlkdrper grdBer als 10 mm, so resul- 
tieren daraus sehr lange Mahldauern, ferner erhdht sich 
der VerschleiB der Mahlkorper und der Muhle sehr 
stark. Bei der Mahlung in der Ruhrwerksmuhle wird das 35 
zu mahlende Glas als Schlicker (Suspension) durch die 
MOhle gepumpt und die Mahlkorper werden durch ver- 
schiedene MaBnahmen, z. B. eine Filterpatrone oder ei- 
nen entsprechend dimensionierten Reibspalt, zuruckge- 
halten. Sind die Mahlkorper kleiner als 0,3 mm, so be- 40 
steht die Gefahr, daB sie nicht mehr ausreichend zuruck- 
gehalten werden und die Ruckhaltesysteme beschadi- 
gen. 

Die Anzahl der Mahlkorper beeinfluBt die Mahlwir- 
kung und damit die Mahldauer, die notwendig ist, urn ein 45 
Pulver einer bestimmten KorngrdBe herzustellen. Bei 
gleichem Gewichtsverhaltnis von Mahlkorpem zu 
Mahlgut steigt bei kleineren Mahlkorpem deren Anzahl 
und damit die Anzahl der Beriihrungspunkte, zwischen 
denen die Glaspartikel zermahlen werden und es ver- 50 
mindert sich die Mahldauer. Mahlkdrper mit einer Grd- 
Be von 0,5 bis 2 mm werden daher bevorzugt Die Mahl- 
kdrper kdnnen in Form von Kugeln, zylinderfdrmigen 
Kdrpern oder Glasbruch vorliegen. Bevorzugt wird die 
zylindrische Form der Mahlkdrper, da mit dieser Form 55 
ein optimales Mahlergebnis erreicht werden kann. Die- 
se Mahlkorper kdnnen aus Stababschnitten eines geeig- 
neten Glasstabes gewonnen werden oder durch Sintern 
von aus Glaspulver trocken gepreBten oder extrudier- 
ten Vorformlingen. Unter GrdBe wird bei kugelfdrmi- 60 
gen Mahlkorpem der Durchmesser und bei Glasbruch 
die KorngrdBe verstanden. Bei wurfelfdrmigen und 
dergl. Kdrpern sollen Lange, Breite und Hdhe und bei 
zylindrischen Kdrpern Durchmesser und Lange inner- 
halb der genannten GrdBen liegen. Bei diesen Kdrpern 65 
wird es bevorzugt, wenn die Kdrper mdglichst kompakt 
sind, z. B. daB die einzelnen Abmessungen weitgehend 
gleich sind 
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Bei Ruhrwerksmuhlen sind der Mahlbehalter, das 
Ruhrwerk und andere durch Abrasion gefahrdete Teile 
im allgemeinen mit Metall, insbesondere Hartmetall 
oder mit verschleiBfester Keramik, z. B. AI2O3, Prozel- 
lan, ausgekleidet oder bestehen daraus. Der Abrieb der 
Keramik verschlechtert aber die Transluzenz und 
Transparenz der mit diesen Pulvern hergestellten ge- 
fullten Kunstharzmassen, wahrend Metallabrieb sogar 
zu einer Graufarbung fuhrt, so daB es bevorzugt wird, 
diese Muhlenteile aus dem zu vermahlenden oder einem 
in seinen Eigenschaften ahnlichen Glas herzustellen 
oder mit einem solchen Glas oder mit einem abriebfe- 
sten, ldsemittelbestandigen Kunststoff zu uberziehen. 
Die mechanische Haltbarkeit des Kunststoffuberzugs 
kann durch Verstarkung mit Glaspulver oder Glasfa- 
sern, die bevorzugt aus dem zu vermahlenden oder ei- 
nem ahnlichen Glas bestehen, verbessert werden. Ge- 
eignete Kunststoffe aus der Gruppe der Polyurethane, 
Aramide oder Fluorkohlenwasserstoffharze sind zur 
Auskleidung von Muhten an sich bekannt 

Nachdem das Glaspulver bis zur gewunschten Fein- 
heit gemahlen worden ist, wird der Glasschlicker tiefge- 
froren und gefriergetrocknet Bei der Gefriertrocknung 
wird das gefrorene Ldsungsmittel in Hochvakuum 
durch Sublimation verdampft Die Gefriertrocknung ist 
an sich wohlbekannt und es werden von zahlreichen 
Herstellern Gefriertrocknungsanlagen im Handel ange- 
boten. Da die Kosten fur Gefriertrocknungsanlagen mit 
Arbeitstemperaturen unter — 40° C stark ansteigen, 
werden Ldsungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemische be- 
vorzugt, die bereits bei Temperaturen bis — 40° C gefro- 
ren sind. Nach dem Gefriertrocknen liegt das Glaspul- 
ver in feinverteilter Form ohne Agglomeratbildung vor 
und ist an sich gebrauchsfertig. 

Es kdnnen jedoch aus dem Kunststoffabrieb der 
Muhlenauskleidung oder aus den verwendeten Ld- 
sungsmitteln Ruckstande in dem Glaspulver vorhanden 
sein, die zum Teil sehr fest von der Glasoberflache ad- 
sorbiert werden und die in einigen Fallen dazu fiihren, 
daB das erzeugte Glaspulver fiir sehr helle Zahnfarben 
nicht brauchbar ist In solchen Fallen und auch ganz 
allgemein, falls ganz besonders reine Glaspulver er- 
zeugt werden sollen, erhitzt man das Glaspulver nach 
der Gefriertrocknung noch 1 Stunde bis 10 Tage in oxi- 
dierender Atmosphare, d. h. normalerweise an Luft bei 
Temperaturen zwischen 250° C bis zur Transformation- 
stemperatur Tg des Glaspulvers, wobei die organischen 
Bestandteile oxidiert werden. Die Dauer der Erhitzung 
hangt ab von der Temperatur, auf die das Glaspulver 
erhitzt wird und von der Festigkeit, mit der die organi- 
schen Bestandteile an das Glaspulver adsorbiert sind 
und ist zweckmaBigerweise auf die jeweiligen Mahlbe- 
dingungen abzustimmen. Gute Ergebnisse erhalt man 
im allgemeinen mit Behandlungsdauern von 12 bis 48 
Stunden bei 400 bis 600° C 

Mit dem gefundenen Verfahren lassen sich unschwer 
sehr reine Glaspulver mit mittleren KorngroBen dso von 
0,2 bis 10 urn erzeugen, wobei die KorngrdBen z. B. mit 
Laserbeugungs- oder Sedimentationsverfahren (DIN 
66 1 1 1) bestimmt werden. Derartige Glaspulver sind zur 
Herstellung von Sinterglaskeramik, insbesondere aber 
in der Dentaltechnik zur Herstellung gefullter Kunst- 
harze geeignet, wobei fur diesen Anwendungszweck die 
Oberfiache der Glaspulverpartikel sehr oft in an sich 
bekannter Weise mit geeigneten Silanen, z. B. Chlorsila- 
nen, behandelt wird, urn eine bessere mechanische und 
chemische Einbindung des Glaspulves in die Kunsutoff- 
masse zu erhalten. Zum Full en von Kunstharzen in der 
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Dentaltechnik werden Glaspulver mit mittleren Korn- 
grdBen von 0,5 bis 3 u=m, insbesondere von 0,5 bis 1,5 u.m 
bevorzugt. Es lassen sich nach dem Verfahren zwar 
auch noch mittlere KorngrdBen von unter 0,2 \im erzeu- 
gen, jedoch ist der Mahlfortschritt in diesem Bereich nur 5 
noch gering, so dafl der Mahlvorgang sehr langwierig 
wird und im allgemeinen wirtschaftlich nicht mehr sinn- 
voll ist 

Patentanspriiche 10 

1. Verfahren zur Herstellung von feinstem Glaspul- 
ver hoher Reinheit mit einer mittleren KorngrdBe 
dw von <10u.m durch NaOmahlen in Gegenwart 
von Mahlkdrpern, 15 
dadurch gekennzeichnet, daQ Glaspulver mit ei- 
ner maximalen KorngrdBe von < 300 urn in einer 
Ruhrwerksmuhle mit Mahlkdrpern aus Glas, deren 
Abrieb die Eigenschaften des erzeugten Glaspul- 
vers nicht beeintrachtigt, in Anwesenheit einer 20 
Mahlflussigkeit, bestehend aus Wasser oder Gemi- 
schen aus wenigstens 50 Gew.-% Wasser mit we- 
nigstens einer wasserloslichen sauerstoffhaltigen 
organischen Verbindung mit 1 bis 5 C-Atomen im 
Molekul bis zur gewiinschten KorngrdBe gemah- 25 
len, danach der Mahlschlicker gefroren und an- 
schlieBend die Mahlflussigkeit durch Gefriertrock- 
nung aus dem Mahlschlicker entfernt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Mahlkdrper mit der gleichen Zusam- 30 
mensetzung wie das zu mahlende Glas verwendet 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Mahlkdrper mit einer GroBe 
von 03 bis 10 mm verwendet werden. 35 

4. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Mahlkdrper 
mit einer GrdBe von 0,5 bis 2 mm verwendet wer- 
den. 

5. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 40 
I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB zylindrische 
Mahlkdrper verwendet werden. 

6. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Mahlflussigkeit verwendet, die einen pH- Wert von 45 
1 bisl2besitzt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Mahlflussigkeit verwendet, 
die einen pH-Wert von 2 bis 6 oder von 8—12 
besitzt 50 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man einen pH-Wert mittels Salz- 
saure, Salpetersaure oder Ammoniak oder Ethyla- 
min einstellt 

9. Verfahren nach wenigstens einem der AnsprQche 55 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Mahlflus- 
sigkeit Methanol Ethanol, n- oder i-Propanol, Ace- 
ton oder tert Butylalkohol mit einem Wassergehalt 
von 80 bis 99 Gew.-% verwendet werden. 

10. Verfahren nach wenigstens einem der Anspru- 60 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Muhle verwendet, bei der die mit dem Mahlgut in 
Beriihrung kommenden Teile aus einem abriebfe- 
sten Kunststoff oder aus Glas, das gleiche oder ahn- 
lich gleiche Eigenschaften wie das zu mahlende 65 
Glas besitzt, bestehen oderdamit beschichtet sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Kunststoff verwendet wird, der 



mit Glaspulver und/oder Glasfasern verstarkt ist, 
die gleiche oder ahnltche Eigenschaften wie das zu 
mahlende Glas besitzen. 

12. Verfahren nach wenigstens einem der Anspru- 
che 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Glas- 
pulver nach der Gefriertrocknung 1 Stunde bis 10 
Tage in oxidierender Atmosphere bei einer Tempe- 
ratur von 250° C bis zur Transformationstempera- 
turTgerhitzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Glaspulver 12 bis 48 Stunden bei 
einer Temperatur von 400 bis 600° C in Luft erhitzt 
wird. 

14. Verwendung des nach einem Verfahren der An- 
spruche I bis 13 hergestellten Glaspulvers als Full- 
mittel fur Kunststoffe, insbesondere im Dentalbe- 
reich. 



